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Die Absorptions-, Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren von anti- und syn-[2.2](2,7)Fluoreno-
phan (1 und 2) sowie ihre durch ODMR-Messungen bestimmten Nullfeldaufspaltungsparameter
| D| des angeregten Triplettzustandes werden im Hinblick auf die Elektronenwechselwirkung und
deren Orientierungsabhingigkeit diskutiert. Die entsprechenden [2.2]Phane 3, § und 6, die
9-Fluorenon-Einheiten enthalten, zeigen wie 9-Fluorenon keine Emission aus dem angeregten
Triplettzustand. Von beiden syn-anti-lsomerenpaaren 2/1 und 6/5 zeigen jeweils die syn-Iso-
meren 2 und 6 mit ,ekliptischer* Anordnung der Fluoren-Kohlenstoffatome die stirkere Elektro-
nenwechselwirkung.

Transanular Interaction in [m.n]Phanes, 287

Models for Excimers and Exciplexes:
Absorption and Emission Spectra of [2.2]Phanes of Fluorene and 9-Fluorenone

The absorption, fluorescence, and phosphorescence spectra of anti- and syn-{2.2}(2,7) fluorénophane
(1 and 2) as well as their zero field splitting parameters | D| of the excited triplet state determined
by ODMR measurements are discussed with regard to the electronic interactions in dependence of
the mutual orientation of the fluorene units. As 9-fluorenone, the corresponding [2.2]phanes 3, 5,
and 6 which contain 9-fluorenone units do not show emission from the excited triplet state. From
the two pairs of syn-anti-isomers 2/1 and 6/5 the syn-isomers 2 and 6 having “eclipsed” fluorene
carbon atoms show the stronger electronic interactions.

In der voranstehenden Mitteilung!? wurden die Synthesen der [2.2]Phane 1—3 und 5—8
beschrieben, in denen Fluoren und 9-Fluorenon-Einheiten mit zwei an den 2,7-Kohlenstoff-
atomen angebrachten Ethano-Briicken sandwich-artig tibereinander fixiert sind. Diese Anordnung
der Briicken an méglichst weit voneinander entfernten Aromaten-Kohlenstoffatomen bezweckt,
dal die Abweichung von der Planaritit der Aromaten-Einheiten — hervorgerufen von der
betrdchtlichen Ringspannung der [2.2]JPhane — sich auf die gréfite Anzahl von Bindungen verteilt
und ihr Einfluf} auf die spektroskopischen Eigenschaften so klein wie méglich gehalten wird. Der
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164 D. Schweitzerund M. W. Haenel

spektroskopische Vergleich der stereoisomeren syn/anti-Verbindungspaare 2/1 und 6/5 — das
syn-Isomere 4 konnte nicht erhalten werden?) — erm6glicht in gleicher Weise, wie es schon an an-
deren struktur- und stereoisomeren Modellverbindungen des [2.2]- und [3.3]Phan-Typs durchge-
fithrt wurde?, die Untersuchung der Frage, wie die elektronische Wechselwirkung zwischen den
n-Elektronensystemen von der gegenseitigen Orientierung der iibereinander angeordneten Aro-
maten beeinflubt wird. Denn wihrend in den syn-Verbindungen 2 und 6 die Kohlenstoffatome
der beiden Fluoren- bzw. Fluoren- und 9-Fluorenon-Einheiten mit ihren zueinander orientierten
2p,-Orbitalen sich direkt gegeniiber stehen, sind sie in den anti-Verbindungen 1, 3 und 5 aufgrund
der mehr ,treppenartigen® Anordnung der Aromaten-Einheiten mehr oder weniger auf Liicke
angeordnet, wie die Réntgenstrukturanalyse von 1 zeigte!), Zugleich aber wird anhand der Struk-
tur von 1 eine Problematik deutlich, die generell derartigen Modellverbindungen fiir Excimere
und Exciplexe anhaftet: Die Verklammerung mit den kurzen Ethano-Briicken und die — wie bei
einer Feder gleichmiflige — Verteilung der Spannungsdeformation auf alle in Richtung der
Fluoren-Lingsachse orientierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen haben zur Folge, daBl in 1
die verbriickten Fluoren-2,7-Kohlenstoffatome einen weitaus kleineren (2.79 A) und die Ebenen
der mittleren Fiinfringe einen groBeren (3.63 A) Abstand einnehmen als man fiir Excimere und
Exciplexe zwischen Aromaten iiblicherweise (3.30—3.50 A¥) annimmt. Infolgedessen wird in
den Modellverbindungen 1—-3 und 5—8 — denn #hnliche Abstandsverhiltnisse sind auch fiir die
syn-Isomeren zu postulieren? — die elektronische Wechselwirkung in der Hauptsache durch die
starkere Uberlappung der Kohlenstoff-2p,-Orbitale in der Umgebung der Ethano-Briicken
bestimmt 3,

Gegenstand dieser Mitteilung sind das Absorptions- und Emissionsverhalten der
[2.2]Phane 1-3, 5 und 6, deren Vergleich mit den Monomeren 2,7-Dimethylfluoren (9)
und 2,7-Dimethyl-9-fluorenon (10) den Einflul} und das Ausmaf} der elektronischen
Wechselwirkung und ihre Orientierungsabhingigkeit erkennen lifit. Die Absorptions-
spektren der di- und tetramethylierten anti-[2.2](2,7)Fluorenophane 7V und 8 werden
beztiglich des Einflusses der zunehmenden Methylsubstitution in der Fluoren-9-Position
untersucht.
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Transanulare Wechselwirkung bei [m.n]Phanen, 28 165

Absorptionsspektren

Die UV-Spektren in Cyclohexan von 2,7-Dimethylfluoren (9) [An., (Igg) = 211
(4.62), 222 (sh 4.31), 263 (sh 4.36), 267 (4.42), 278 (4.27), 284 (sh 3.99), 296 (3.86), 302
(3.80), 308 nm (3.96)], anti-[2.2](2,7)-Fluorenophan (1) [A,,, (ls€) = 207.5 (4.85), 225
(sh 4.46), 257 (sh 4.45), 264 (4.60), 281 (4.24), 294 (sh 4.06), 302 (4.07), 307 (sh 4.03),
314 nm (4.17)] und der syn-Verbindung 2 [Ap,, (Igg) = 207 (4.76), 222 (sh 4.41), 263
(sh 4.53), 271 (4.64), 293 (4.05), 308 (3.99), 322 (sh 3.53)] sind in Abb.1 abgebildet.
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Abb. 1. UV-Absorption in Cyclohexan
von 2,7-Dimethylfluoren (9) sowie 1 und 2.
TT T T T T T T T T T T T T T T Die Spektren von 1 und 2 sind um 0.5
220 240 260 280 300 320 340 360 nm bzw. 1 Ordinaten-Einheit verschoben
A

Beide [2.2]Phane lassen noch das typische Fluoren-Spektrum mit den drei Banden-
gruppen (B, p und a nach Clar®) erkennen”. Im Spektrum von 1 (anti) erscheinen die
B- und p-Bande gegeniiber 9 nahezu unverindert, nur die strukturierte o-Bande ist von
296, 302 und 308 nm in 9 um 6 nm nach 302, 307 und 314 nm bathochrom verschoben.
Dagegen findet man die p-Bande des syn-Isomeren 2 um 4 nm nach 271 nm verschoben,
die a-Bande ist bei gleichzeitiger Verwischung der Schwingungsstruktur um etwa 8 nm
weiter bathochrom verschoben als die Bande des anti-Isomeren. Die UV-Spektren las-
sen eine Orientierungsabhingigkeit der n-Elektronen-Wechselwirkung mit der stiirke-
ren Wechselwirkung in der spiegelsymmetrischen “sandwich”-Anordnung der Fluoren-
Einheiten erkennen.

In Abb. 2 sind die Absorptionsspektren in Dioxan von 2,7-Dimethyl-9-fluorenon
[10: . (1g€) = 247 (sh 4.46), 254 (4.78), 263 (5.00), 285 (3.53), 296 (3.60), 308 (3.39),
325 (sh 2.50), = 405 nm (2.47)], der beiden [2.2](2,7)Fluorenophan-5-one (§ und 6) mit
je einer Fluoren- und 9-Fiuorenon-Einheit [5 (anfi): A, (Igg) = 257 (4.74), 292 (sh
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Abb. 2. UV-Absorption in Dioxan von 2,7-Dimethyl-9-fluorenon (10), 3, 5 und 6. Die Spektren
von 3, 5 und 6 sind um 0.5, 1 bzw. 1.5-Ordinaten-Einheit verschoben

3.94), 299 (3.93), 311 (3.93), =415 nm (2.93); 6 (syn): A, (lge) = 228 (4.40), 255
(4.65), 268 (4.57), 282 (sh 4.33), 312 (3.72), =425 (2.35)] sowie von anti-[2.2)(2,7)-
Fluorenophan-5,16-dion (3) mit zwei 9-Fluorenon-Einheiten [A,, (Igg) = 251 (4.99),
270 (sh 4.46), 302 (3.75), 314 (sh 3.45), =~ 430 nm (2.65)] abgebildet. Die breite, wenig
strukturierte Bande um 23000 cm ™! (435 nm) des 9-Fluorenons ist ein n*— n-Ubergang
mit einer Polarisation in der Molekiil-Lingsachse®, unter dem sich bei etwa 26000
cm~! (385 nm) der n*«— n-Ubergang verbirgt8t-d, Die in Cyclohexan gemessene Ab-
sorption von 10 [A .. (Igg) = 209 (4.47), 245 (sh 4.46), 252 (4.82), 262 (4.92), 282.5
(3.53), 289 (sh 3.50), 294 (3.64), 299 (3.35), 306 (3.51), 367 (sh 2.31), 383 (sh 2.47), 402
(2.51), 427 nm (sh 4.27)] zeigt in dieser Bande etwas Struktur (367, 383, 402 und 427 nm)
mit einem Abstand der Linien von etwa 1200 cm~!, wie er auch in 9-Fluorenon gefun-
den wird®?, In Cyclohexan zeigt 10 im Bandensystem um 300 nm (30000 — 39000 cm ™)
bei 289 und 299 nm zwei Banden, die in Dioxan nicht hervortreten; andererseits ist die
in Dioxan bei 325 nm auftretende Schulter nicht vorhanden. Die starke Losungsmittel-
abhingigkeit dieser Bande wurde an 9-Fluorenon genau untersucht und entspricht der
Polarisation des Ubergangsmomentes parallel zur kurzen Molekiilachse, d.h. in Rich-
tung der Carbonylgruppe®®. Entsprechend der Polarisation parallel zur langen Mole-

Chem. Ber. 118 (1985)



Transanulare Wechselwirkung bei [m. n]JPhanen, 28 167

kiilachse ist der Lésungsmitteleffekt auf die Bande bei 260 nm (39000 cm ') wesentlich
geringer®?,

Wegen der geringen Loslichkeiten konnten die Absorptionen der [2.2]Phane 3, § und
6 nicht in Cyclohexan gemessen werden. Ein besonders grofier Losungsmitteleinflu}
auf die 9-Fluorenon-Absorption wurde in Hexafluor-2-propanol beobachtet, das mit
9-Fluorenon starke Wasserstoffbriicken-Assoziate eingeht®®, Das Gemisch Dioxan/
2,2,2-Trifluorethanol (1:1), das neben der Assoziierung mit der Carbonylgruppe auch
einen Effekt auf einen moglichen Charge-Transfer-Ubergang in 5 und 6 erwarten lief,
fithrte allerdings zu keinen nennenswerten Verdnderungen in den Absorptionen von 10,
3, 5 und 6 gegentiber den in reinem Dioxan gemessenen Spektren.

In Dioxan zeigen die drei [2.2]Phane 3, 5 und 6 gegeniiber 2,7-Dimethyl-9-fluorenon
(10) bathochrome Verschiebungen des strukturlosen Bandensystems um 405 und der
Banden um 300 nm unter gleichzeitiger Verwischung ihrer Schwingungsstruktur; da-
gegen scheinen die Bandengruppen um 260 nm bei den [2.2]Phanen eher hypsochrom
verschoben zu werden. Daf} gerade Verbindung 3 mit zwei 9-Fluorenon-Einheiten die
lingstwelligste Absorption aufweist, spricht gegen einen nennenswerten Charge-
Transfer zwischen Fluoren (Donor) und 9-Fluorenon (Acceptor). Aufgrund der etwas
groBeren bathochromen Verschiebungen und der stirkeren Loschung der Schwingungs-
struktur der 300-nm-Bandengruppe kann fiir das syn-Isomere 6 die groBere trans-
anulare n-Elektronen-Wechselwirkung abgeleitet werden.

log€,
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Abb. 3. UV-Absorption in Cyclohexan
von 1 im Vergleich zu den methylier-
ten {2.2]Phanen 7 und 8. Die Spektren

e von 7 und 8 sind um 0.5 bzw. 1 Ordi-
220 240 260 280 300 320 340 360 naten-Einheit verschoben
A{nm)
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Wie beschrieben?, ergab anti-[2.2](2,7)Fluorenophan (1) mit iiberschiissigem Butyl-
lithium die tiefrote Dilithium-Verbindung mit zwei {ibereinander angeordneten 9-Flu-
orenyl-Anionen. Ihre Umsetzung mit Methyliodid, das ausschlieSlich von den AuBen-
seiten angreifen kann, fiihrte zu exo-5, exo-16-Dimethyl-anti-[2.2](2,7)fluorenophan
(7). ErwartungsgemiB haben im Vergleich mit 1 die beiden nach auflen gerichteten, an
je einer Fluoren-9-Position gebundenen Methylgruppen keinen nennenswerten Ein-
flul} auf das Elektronenabsorptionsspektrum von 7 [in Cyclohexan A, (lgg) = 208
(4.78), 267 (4.51), 283 (4.21), 295 (sh 4.02), 302.5 (4.06), 308 (sh 4.01), 315 nm (4.16),
Abb. 3]. Dagegen findet man fiir 5,5,16,16-Tetramethyl-anti-[2.2)(2,7)fluorenophan
(8" [in Cyclohexan: A, (Ig€) = 206 (4.81), 220 (sh 4.51), 267 (sh 4.43), 273 (4.54),
285 (sh 4.31), 303.5 (4.01), 308 (sh 3.94), 316 nm (4.06), Abb. 3] das Maximum der
p-Bande um 11 nm bathochrom nach 275 verschoben und eine neue Schulter bei 220 nm.
Hierfiir konnen sowohl Deformationseffekte dieses “overcrowded” Molekiils durch
Herausdrehen der Fluoren-9-Kohlenstoffatome aus der Fiinfring-Ebene verantwortlich
sein als auch eine stirkere elektronische Wechselwirkung aufgrund der aus dem 'H-
NMR-Spektrum abieitbaren Geometrie-Anderung, die durch eine kleine Verschiebung
der Fluoren-Einheiten gegeneinander infolge des sterischen Raumbedarfs der endo-
Methylgruppen zustandekommt?,

Emissionsspektren?

Besser als die Absorptionsspektren lassen im allgemeinen die Emissionsspektren die
elektronische Wechselwirkung zwischen den Aromaten-Einheiten von [2.2]- und [3.3]-
Phanen sowie ihre Orientierungsabhingigkeit erkennen®. In Abb. 4 sind Fluoreszenz-
und Phosphoreszenzspektren von anti- und syn-[2.2}(2,7)-Fluorenophan (1 und 2) der
Emission des Monomeren 2,7-Dimethylfluoren (9) gegeniibergestellt. Wahrend 9 in
einer n-Octan-Matrix (¢ = 1073M, Abb. 4A) bei 1.3 K die normale Monomeren-Flu-
oreszenz bei 32050 cm~!!? und -Phosphoreszenz bei 23100 cm~!!9 mit scharfer
Schwingungsstruktur zeigt, findet man fiir 1 und 2 in verdiinnter 2-Methyltetrahydro-
furan-Matrix (c = 10~?M, Abb. 4B, C) eine breite, unstrukturierte und um 2600 + 300
bzw. 3900 + 300 cm ™! langwellig verschobene Excimeren-Fluoreszenz (Tab. 1)!D. Wie
im Falle intermolekular gebildeter Excimerer, deren breite, unstrukturierte und gegen-
iber der scharf strukturierten molekularen Lumineszenz langwellig verschobene Emis-
sion auf Franck-Condon-Uberginge zwischen einem bindenden angeregten Zustand
des Dimerenpaares und dem abstoBenden Grundzustand zuriickgefiihrt wird'?, laBt
sich auch das Emissionsverhalten der [2.2]- und [3.3]Phane als Folge ihrer intramoleku-
laren Elektronenwechselwirkung interpretieren®13:

Im elektronischen Grundzustand wird die Geometrie derartiger Modellverbindungen
vor allem durch die Verklammerung mit den kurzen Ethano-Briicken bestimmt, welche
z.B. in 1 nach der Rontgenstrukturanalyse die Fluoren-Kohlenstoffatome in ihrer
unmittelbaren Nachbarschaft auf einen kiirzeren als den van-der-Waals-Abstand
zwingen und eine gewisse Deformation und Ringspannung hervorrufen . Im ersten an-
geregten Singulettzustand kommt es zu einer zusatzlichen bindenden Wechselwirkung
zwischen den beiden aromatischen wn-Elektronensystemen, so daB auch in den primér
als starr anzusehenden [2.2]Phanen eine geringe Abstandsverringerung vor allem
der von den Briicken entfernteren Aromaten-Kohlenstoffatome durchaus plausibel
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erscheint®. Bei Emission eines Fluoreszenz-Lichtquants wird die Bindung zwischen den
n-Elektronensystemen wieder gelost, ein Franck-Condon-Ubergang zum Grundzu-
stand unter Riickkehr zum gréBeren Gleichgewichtsabstand erklirt zwanglos die Ver-
breiterung der Fluoreszenz.
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Abb. 4. Fluoreszenz und Phosphoreszenz von 2,7-Dimethylfluoren (9) sowie 1 und 2.
A: 9 in n-Octan-Matrix (c = 103 m)
B,C: 1 bzw. 2 in 2-Methyltetrahydrofuran-Matrix (MTHF, ¢ = 10~ 3m)
D: a) Fluoren-Einkristall (nur Phosphoreszenz); b) Kristallpulver von 9
E,F: Kristallpulver von 1 bzw. 2

Die im elektronisch angeregten Zustand bindende Wechselwirkung zwischen den
beiden aromatischen n-Elektronensystemen kann auf o-artige Bindungen zwischen sich
gegeniiberliegenden Kohlenstoff-2p,-Orbitalen zuriickgefithrt werden, und infolge-
dessen wird die Bindungsstirke von der rdumlichen Uberlappung und der Spindichte
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dieser 2p,-Orbitale bestimmt®. Wihrend die Kohlenstoffatome der beiden Fluoren-
Einheiten in 1 nach der Réntgenstrukturanalyse mehr oder weniger auf ,,Liicke” ange-
ordnet sind?, stehen sie sich in der syn-Verbindung 2 mit ,ekliptischer*Anordnung
direkt paarweise gegeniiber. Eine tiefere Potentialmulde im ersten angeregten
Singulettzustand infolge der stirkeren Excimerenbindung erklirt zwanglos die gréBere
Rotverschiebung des Fluoreszenzmaximums von 2.

Im Gegensatz zur Fluoreszenz zeigt die Phosphoreszenz von 1 und 2 in verdinnter
Losungsmittel-Matrix bei 1.3 K noch scharfe, dem Monomerenspektrum von 9 dhn-
liche Schwingungsstruktur und gegeniiber 9 wesentlich kleinere Rotverschiebungen (1:
700 = 200 cm~1; 2: 1100 + 200 cm~ ' 14, Tab. 1).

Tab. 1. Nullfeld-Aufspaltungsparameter [D| und |E| der angeregten Triplettzustinde von Fluoren (11),

2,7-Dimethylfluoren (9) sowie von anti- und syn-[2.2](2,7)Fluorenophan (1 und 2); Reduktion des |D|-

Parameters und Rotverschiebungen der Fluoreszenz und Phosphoreszenz von 1 und 2 gegeniiber 9.
PMMA = Polymethylmethacrylat (Plexiglas), MTHF = 2-Methyltetrahydrofuran

Molekill ~ Matrix Dlem™!®  |Elem~!¥ Lit.  Reduktion Rotverschiebung
|D,0nl— 1D Fluores- Phosphores-
Fluoren n-Heptan 0.1094 0.0036 18) —T_ zenz zenz
(11)  Einkristall  0.1061 0.0030 19 1Drmonl cm-1b) cm-19
9 n-Octan 0.1055 0.0050 13
PMMA 0.1046 0.0049 13
Kristall- 0.1050 0.0049 13
pulver
1 MTHF 0.0968 0.0042 9 7.8 2600 + 300 700 + 200
PMMA 0.0967 0.0041 13) 7.6
Kristall- 0.0901 0.0037 13) 14.2 5100 + 300 1200 + 200
pulver
2 MTHF 0.0905 0.0032 9 13.8 3900 + 300 1100 + 200
Kristall- 0.0884 0.0021 13 15.8 5100 + 300 1500 + 200
pulver

a) Mefifehler + 1074 cm~'. — b Vgl. FuBnote!V). — 9 Vgl. FuBnote!4.

Wie auch bei den anderen [2.2]- und [3.3]Phanen beobachtet wurde?, 148t dies auf
eine prinzipiell kleinere elektronische Wechselwirkung im ersten angeregten Triplett-
zustand als im ersten angeregten Singulettzustand schlieBen. Als Ursache wurde eine
geringere rdumliche Ausdehnung von Triplett-Orbitalen im Vergleich zu entsprechen-
den Singulett-Orbitalen diskutiert®. Bei einer kleineren Orbitalausdehnung kommen
fiir die Excimerenbindung im Triplettzustand von 1 und 2 im wesentlichen nur die 2p,-
Orbitale der Fluoren-Kohlenstoffatome in unmittelbarer Nachbarschaft der Briicken
in Betracht, deren transanulare Abstinde in 1 279 pm (C-2, 7) und etwa 320 pm
(C-1,3,6,8) betragen und in 2 in dhnlicher GroBe anzusetzen sind. Alle iibrigen C—C-
Abstdnde in 1 und ebenso in 2 betragen mehr als 360 pm?. Da aber die Spindichte an
den Fluoren-1,3,6,8-Kohlenstoffatomen sehr gering ist, konnen nennenswert zur elek-
tronischen Wechselwirkung im Triplettzustand nur die 2p,-Orbitale der 2,7-Kohlen-
stoffatome beitragen, die in Fluoren die hochste Spindichte besitzen. Durch die
Ethano-Briicken sind aber gerade diese beiden Kohlenstoffatome am stirksten fixiert
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und daher am wenigsten an der beschriebenen ,,Atmungsbewegung® bei Ubergang
eines Lichtquants beteiligt, so daB in der Phosphoreszenz von 1 und 2 die Schwingungs-
struktur erhalten bleibt und nicht iiber eine Franck-Condon-Kopplung verwischt wird.
Die bessere Uberlappung der 2p,-Orbitale in 2, dessen 2,7-Kohlenstoffatome im Gegen-
satz zu 1 ,,ekliptisch“ einander gegeniiber angeordnet sind, fiihrt auch fiir den angereg-
ten Triplettzustand zur gréferen Elektronenwechselwirkung in 2 als in 1.

Als weitere mogliche Ursache fiir die unterschiedliche n-Elektronenwechselwirkung im ange-
regten Singulett- und Triplettzustand ist neben einer eventuellen geringeren Ausdehnung der
Triplett-Orbitale auch noch ein unterschiedlicher Beitrag der elektrischen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung (Férster-Mechanismus) zu diskutieren. Denn im Gegensatz zum angeregten Singulettzu-
stand sollte diese Art der Dipol-Dipol-Anregung im Triplettzustand vernachlissigbar kiein sein,
da sie nur ohne gleichzeitigen Spinflip erfolgt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir einen solchen
Prozefl nimmt mit der dritten Potenz des mittleren Abstandes der wechselwirkenden Molekiilein-
heiten ab und mag daher in Verbindung mit dem Spinverbot ein Mechanismus sein, der die
grofien Unterschiede in der Fluoreszenz und Phosphoreszenz der [2.2]Phane 1 und 2 ebenfalls
erklirt. Da diese Dipol-Dipol-Wechselwirkung nur in solchen [m.n]Phanen zum Tragen kommt,
in denen das System fast ausschlieBlich durch Anregungs-Resonanzterme beschrieben werden
kann und symmetrische Charge-Transfer-(CT)-Terme praktisch keine Rolle spielen®, ist es
verstindlich, daf diese Unterschiede in der Emission bei {2.2]Phanen mit einem gréferen mitt-
leren Abstand um 3.4 A zwischen den beiden Untereinheiten wie in 1 und 2 sowie in [2.2]-
(2,7)Pyrenophan® besonders ausgeprigt sind>%13. Dagegen wird z.B. in [2.2]- und ebenso in
[3.3]Paracyclophaneni3.15:16), die grofere Anteile an symmetrischen CT-Termen in den angereg-
ten Singulett- und Triplettzustinden besitzen, ein einheitliches Verhalten in der Fluoreszenz und
Phosphoreszenz beobachtet, d.h. sowohl Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz zeigen excime-
renartige breite Banden und ihre Rotverschiebungen sind von vergleichbarer Grofle. Fiir [2.2]-
Paracyclophan konnte gezeigt werden, daf} die Breitbandigkeit der Emission durch die starke An-
koppelung von Dimeren-Schwingungen an die elektronischen Zustinde zustandekommt!3,17),
was auf Grund der kurzen Abstinde (3.1 A und kleiner) zwischen den beiden Benzol-Ringen
verstindlich ist. In den [2.2]- und [3.3]Naphthalinophanen2-!3) werden je nach Anordnung der
Methylen-Briicken und der gegenseitigen Orientierung der Naphthalin-Einheiten beide Situa-
tionen beobachtet.

Als Kristallpulver zeigt 2,7-Dimethylfluoren (9) bei 1.3 K scharf strukturierte Flu-
oreszenz und Phosphoreszenz des Monomeren, deren 0,0-Ubergiinge (Fluoreszenz bei
32050, Phosphoreszenz bei 23050 ¢m ! nahezu die gleichen Wellenzahlen aufweisen
wie bei Emission in verdiinnter #-Octan-Ldsung (Abb. 4D). Wie der Vergleich mit der
zusitzlich abgebildeten Phosphoreszenz eines Fluoren-Einkristalls!® zeigt, lassen die
strukturierten Phosphoreszenzspektren von 9, 1 und 2 noch deutlich die Molekiil-
schwingungen der Fluoren-Einheit erkennen. Im Vergleich zu den verdiinnten L6sun-
gen zeigen die Kristallpulver von 1 und 2 starkere Rotverschiebungen gegeniiber dem
Monomeren 9 sowohl in der breiten, unstrukturierten Fluoreszenz (1: 5100 £ 300;
2: 5100 £ 300 cm ~1 D) als auch in der scharf strukturierten Phosphoreszenz (1: 1200 + 200;
2: 1500 + 200 cm~1 14, Abb. 4E, F und Tab. 1). Diese zuséitzlichen Rotverschiebungen
im kristallinen Zustand, die den Einfluf} der in 1 und 2 unterschiedlich orientierten
Fluoren-Einheiten in der Fluoreszenz vollstindig nivellieren, werden auf intermoleku-
lare Wechselwirkungseffekte zuriickgefiihrt 19,

Entgegen fritheren Berichten?® besteht die breite Emission von 9-Fluorenon in L-
sung und dotierten Kristallen aus reiner Fluoreszenz, denn eine lingerlebige Phos-
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phoreszenz konnte nicht nachgewiesen werden® 9. Zwarich und Bree®9 beobachteten
an 9-Fluorenon in Paraffin-Matrizes bei 4.2 K eine schwache, strukturierte molekulare
Fluoreszenz2" neben einer breiten Fluoreszenz mit drei Banden um 21000, 19200 und
17700 cm~!, die sie aufgrund ihrer Lage und Ahnlichkeit mit der Emission von 9-Flu-
orenon-Kristallen kleinen Kristalliten oder Klustern zuschrieben.

1

25000 20000 15000 [25000 20000 15000 cm”
Ay R S L R A 1
— = =~ in PMMA O - = — in PMMA L2582
—-———— Kristallputver | \ 17 - Kristollpulver/ _\‘\ S——Z
10 O /73
[ AN 5
[ I // AN
=~ . \
A N VAN
c AN \ 0‘ \
b / | \ \ i \
2 / N y AN
€ / i N i AN
i / NN / NS
{ | \. ~ | AN
2 \. ~ / D
© / ! SN ~. /7 N
T S Sl e | N
2 Sl
z
AL VN % - - = —in PMMA @m‘e
£ AN TR
92.’ ki Kristallpulverll I\ A === e Kristallpulver =~ “
s I \'\\ 3 7/ TN, 6
I '\\_\ / /X\ N
B {1 \ D / PN
! { \ / 3 \ \'\
i 3 / \ !
/ { \ / ; \ N
/’ I \'\ // /'/ ANEERN
/] \ / / AN \
/ | 3 / / ~. \\
// j \\ J / N N
Py N - - T~
B e e B R N o ML B o e o I
400 450 500 550 600 6§50 nm| 400 450 500 550 600 6§50 nm

Abb. 5. Fluoreszenz von 2,7-Dimethyl-9-fluorenon (10), 3, 5 und 6 in Polymethylmethacryviat-
Matrix (PMMA), ¢ < 10~2M) und als Kristallpulver

2,7-Dimethyl-9-fluorenon (10) zeigt in einer Polymethylmethacrylat-Matrix (Plexi-
glas, PMMA, c = 10~2M) bei 1.3 K nur breite, fast strukturlose Fluoreszenz (Schulter
20600, Maximum 19500 cm —1, Abb. 5A), die jedoch kiirzerwellig als die Emission des
Kristallpulvers (Maxima 18800 und 17500 cm~!) erscheint. Zumindest die erste Schulter
bei 20600 cm~! (485 nm) im Matrix-Spektrum, die der breiten Absorptionsbande bei
402 nm entspricht, liefe sich demnach monomerem 10 zuordnen. Demgegeniiber emit-
tiert anti-[2.2](2,7)Fluorenophan-5,16-dion (3) in PMMA mit einer rotverschobenen
breiten strukturlosen Fluoreszenzbande, deren Lage bei 18900 cm~* (528 nm) nahezu
der Kristallemission von 10 entspricht (Abb. 5B). Der Ubergang von der Matrix in den
kristallinen Zustand bewirkt bei 3 nur geringfiigige Verdnderungen der Fluoreszenz
(Maximum 18900, Schulter 17900 cm~1). Die beiden isomeren [2.2]Phane 5 und 6
(Abb. 5C, D), die je eine Fluoren- und 9-Fluorenon-Einheit in unterschiedlicher Anord-
nung enthalten, zeigen in der verdiinnten Matrix (PMMA) eine Orientierungsabhéngig-
keit der intramolekularen Elektronenwechselwirkung: Entsprechend dem lingerwel-
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ligen Fluoreszenzmaximum von 6 (18400 cm ') gegeniiber 5 (18900 cm 1) kommt
wiederum dem syn-Isomeren 6 mit deckungsgleich iibereinander angeordneten Flu-
oren- und 9-Fluorenon-Einheiten die stirkere Wechselwirkung zu. Doch anders als bei
1 und 2, bei denen die zusétzlichen intermolekularen Wechselwirkungen im Kristall die
Unterschiede der von der Orientierung abhingigen intramolekularen Elektronen-
wechselwirkung nahezu ausgleichen, wird bei 5 und 6 der intramolekulare Orientie-
rungseffekt durch die intermolekularen Einfliisse im Kristallpulver (5: Maxima 19600
und 18500 cm~!; 6: Maximum 17400 cm ~?) nicht verdeckt. Ohne Kenntnis der Kristall-
strukturen sind allerdings diese intermolekularen Effekte nicht ndher interpretierbar!®.

ODMR-Messungen

Uber ODMR-Messungen (“Optical Detection of Magnetic Resonance™) konnen die
Nullfeld-Aufspaltungsparameter | D| und | E | des angeregten Triplettzustandes bestimmt
werden??. Der |D|-Wert ist ein MaB fiir die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den bei-
den ungepaarten Triplett-Elektronen und infolgedessen umgekehrt proportional zur 3.
Potenz des mittleren Abstandes dieser Elektronen. In Tab. 1 sind die Nullfeld-Aufspal-
tungsparameter | D | und | E | von Fluoren (11), 2,7-Dimethylfluoren (9) und den beiden
[2.2]Phanen 1 und 2 zusammengestellt, die in verschiedenen Losungsmittel-Matrices
bzw. im kristallinen Zustand bei 1.3 K bestimmt wurden. Wie aus den in #-Heptan
bzw. n-Octan bestimmten Werten von 11 und 9 hervorgeht, reduziert die zweifache
Methylsubstitution an den elektronenreichen Fluoren-2,7-Kohlenstoffatomen den
|D|-Parameter um 3.6%. In Polymethylmethacrylat (PMMA) verringert sich der
|D|-Wert von 9 um weitere 0.9% infolge einer spezifischen Wechselwirkung mit der
Matrix, die etwa doppelt so groB ist wic die intermolekularen Effekte zwischen den
9-Molekiilen im Kristallpulver (Tab. 1). Gegeniiber dem Monomeren 9 in n-Octan sind
die bei 1.3 K in verdiinnter 2-Methyltetrahydrofuran-Matrix (MTHF)2? bestimmten
|D|-Parameter von 1 (anti) um 7.8% und von 2 (syn) um 13.8% reduziert (Tab. 1).
Diese relativ kleinen Reduktionen des |D|-Wertes, die in &hnlicher Grofenordnung
auch bei anderen Excimeren-Modellverbindungen vom [2.2]- und [3.3]Phan-Typ
gefunden wurden®!, bedeuten, daf} sich die beidén ungepaarten Elektronen des ange-
regten Triplettzustandes im zeitlichen Mittel iiberwiegend in der gleichen Fluoren-
Einheit der [2.2]Phane 1 und 2 aufhalten®. In Gegensatz hierzu spielen Charge-
Transfer-Zustdnde bei [2.2]Paracyclophanen mit Donorsubstituenten im einen und
Acceptorsubstituenten im anderen Benzol-Ring eine starkere Rolle, so daf die beob-
achteten starken Reduktionen der |D|-Parameter auf die Hailfte bis ein Viertel der
Monomeren-Werte auf eine weitgehende Trennung der Triplett-Elektronen in verschie-
dene Aromaten-Einheiten hinweisen'®. Die groBere Reduktion des |D|-Wertes in 2
wird ebenso wie die groflere Rotverschiebung der Phosphoreszenz auf die groB3ere Elek-
tronen-Wechselwirkung infolge der besseren Uberlappung zwischen den 2p,-Orbitalen
vor allem der Fluoren-2,7-Kohlenstoffatome zuriickgefiithrt. Intermolekulare Wechsel-
wirkungen im kristallinen Zustand fiithren zu zusétzlichen geringen Reduktionen im
| D |-Parameter?¥, wobei dhnliche relative Abstufungen auftreten wie bei der Rotver-
schiebung der Phosphoreszenz (Tab. 1). Da 9-Fluorenon selbst sowie die daraus aufge-
bauten [2.2]Phane 3, 5 und 6 keine Phosphoreszenz aus dem angeregten Triplettzu-
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stand aufweisen, lassen sich ihre Nullfeld-Aufspaltungsparameter nicht mit der
ODMR-Methode bestimmen.

Einen sicher nicht zu vernachlissigenden Beitrag zur elektronischen Wechselwirkung
in den hier diskutierten [2.2]Phanen 1 -3, 5 — 8 diirfte die o — n-Wechselwirkung 2% mit
den Ethano-Briicken liefern, da die Kohlenstoff-2p,-Orbitale in der 2,7-Position mit
der groBten Elektronendichte des Fluorens beteiligt sind®. Da hierzu keine Berech-
nungen durchgefiihrt wurden, muB ihr Einflul auf die spektroskopischen Eigenschaf-
ten offen bleiben.

Herrn Professor Dr. K. H. Hausser, Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidel-
berg, danken wir fiir die groBziigige Férderung der Arbeit und zahlreiche Diskussionen.

Experimenteller Teil

UV-Spektren: Varian-Spektrometer Cary 17. — Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren bei
1.3 K sowie Bestimmung der Nullfeld-Aufspaltungsparameter: ODMR-Apparatur!3 ghnlich der
von Zuclich, Schweitzer und Maki26) beschriebenen.

Cyclohexan und Dioxan wurden in Uvasol-Qualitit (Merck) benutzt. 2,2,2-Trifluorethanol
(>99%, EGA) wurde iiber eine Drehbandkolonne destilliert. n-Heptan und n-Octan (Fluka,
puriss. Bezugssubstanzen fiir die Gaschromatographie) destillierte man zusétzlich tiber Lithium-
aluminiumhydrid. Zur Entfernung des Stabilisators und von Feuchtigkeit wurde 2-Methyltetra-
hydrofuran (MTHF, Fluka) mit Lithiumaluminiuinhydrid versetzt und jeweils frisch tiber eine
Drehbandkolonne destilliert.

Herstellung der Proben in Polymethylmethacrylat (PMMA)27): In kleinen Glasampullen von
5 mm Durchmesser wurden jeweils etwa 0.02 mmol Substanz in 2 ml zweifach frisch destilliertem
Methacrylsdure-methylester gelost und mit einigen pg 2,2'-Azoisobutyronitril versetzt. Durch
dreimaliges Einfrieren mit fliissigem Stickstoff, Evakuieren auf Hochvakuum und Wiederauf-
tauen entfernte man Sauerstoffspuren. Nach Abschmelzen im Hochvak. wurden die Ampullen
zur Polymerisation durch Bestrahlen mit einer 500-W-Glithlampe 6 h erwérmt. Nach Zerschlagen
der Ampullen wurden aus dem Polymerisat zylinderformige Proben (5 mm Durchmesser, 5 mm
Hohe) geschnitten und gedreht, die man anschliefend polierte und zur Befestigung im Proben-
halter mit einem Gewinde versah.
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